




























































































































































































































































































?? ?? ?? ?? ??
　．　”　，??




?? ?? ? ?? ??














??? ??? ??? ??
CH3－NH2

































3　4　56 3　4 6i34　　i　（鈴）6i34i（・・） 6 4 　　■614　　i（“）　　：614　　i（・・）6 6 （鋒）（怜舛）




















































































































































































































































????? ???? ? ? ???? ?
a）ln　ter皿s　of　au．b）kJ　mol－1．
Table　4．　Total，　Kinetic，　and　Potential　Energies　in　Vinylamine








































































































































































































































































































70（1．4216A） 夕o－0．0001 アo－0．0002 γo－0．0003 70－0．0004
一∂E／∂Ra）　　　0．00000
　∠∫Eb）　　　　　　　34．45
　4τb）　　　　　－30．56
　4｝アb）　　　　　　　65、02
（4E十∠τ）／4E　　O．11
　0．00014
　34。45
－28．30
62．75
　0．18
　0．00023
34．45
－27．66
62．11
　0．20
　0．00031
　34．46
－27．01
61．47
　0．22
　0．00039
34．46
－26．37
60．83
　0．23
a）au／bohL　　b）kJ　mol－1．
Table　7．　Deviation　of　Total　Energy　and　Its　Components　by　SCF　Threshold（4－31G）
Thresholda）　　　　　10－lo　　　　　　10－7
　Eb）　　　　　　　－132．875211　　－132．875211
　2、b）　　　　　　　　133．031438　　　133．031441
　γb）　　　　　　　－265．906649　　－265．906652
　10－6
－132．875211
　133．031462
－265．906673
　　10－5　　　　　　　　　　　　10－4
－ 32．875211　　－132．875211
　133．031690　　　　133．031002
－265．906900　　－265．906213
　　10－3
－ 132．875074
　1 3． 15878
－265．890952
a）Threshold　at　the　density　matrix，　Pγ8．　b）In　terms　of　au．
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Chart　2
ると考えられる（Chart　2－A）．一つのメチレソ基
の面は核間反発が最小となるように他のメチレン
基の面と直交（θニ90°）する．しかし実際のEthy－
lene及びEthylene　ionはπ結合の存在によっ
てD2九構造をとる（C）．　AがCに至る最小エネ
ルギー過程を考えると，θが0に近ずくに従って
C－Cの距離とメチレソ基の回りの構造は変化す
る．角度座標はビリアル比に影響しないから8），
この過程では完全にγ＝－271が満たされている．
最低エネルギー過程での構造変化は主に3つの原
因に基ずく．すなわち，核間距離の変化（立体障
害），超共役の減少，π結合の形成であり，すべ
てエネルギーの変化を伴う．
　π結合形成の原因を調べるためには，結果とし
て生じる構造変化を除かなくてはならない．この
目的のために平面の中間構造（B）すなわち，Aの
構造を固定したままθをCに等しく0とした構
造を考慮した．Bにおける分子のエネルギーはな
お立体的な環境変化の効果と弱い超共役効果を含
んでいる．前者はエネルギー分割によって取り扱
うことが出来，後者については計算されたエネル
ギー値と関連させ後で議論する．π結合形成によ
る構造変化の効果を除くことはエネルギー成分に
偏りを生じるため注意深く取り扱われなくてはな
らない．
　計算にはHartree－Fock限界に近いと考えられ
る6－311G＊＊を用いた1°）．エネルギー成分は系の
構造に依存するため，構造最適化の条件は0．00003
hartree／bohr（実効値0．00002　hartree／bohr）
とした．これは標準的な最適化の1／10にあたる．
Ethyle皿e　lon
　MullikenとRoothaanはEthylene　ionが平
面から30°のねじれを持っていると推定した21）．
これは通常のπ結合（平面構造）と超共役によるπ
結合（直交構造）との釣合の結果である．この予
測はEthyleneのRydberg状態のUV吸収に関
する研究結果によって支持された22）．しかしab
initio　SCF　MO　CI法により非平面構造を再現し
た報告は一つしか見い出せない23）．最近筆老らは
MP3／6－31G＊＊法を用い，全ての構造パラメータを
最適化してこの構造を再現することを試みた24）．
しかし，他のかなり大きなSCF　MO　CI法にょ
る結果25・26）と同様，平面イオンが最も安定であ
り，その対称性はD2九であった．これは超共役
効果が通常のπ結合形成に影響を及ぼすほど大き
くないことを意味している．
　一方，直交構造においてはC2．対称が最も安定
であった24）．不対電子は一方のメチレソ基に局在
するため，二つのメチレン基は非等価である．同
じ対称構造は6－311G＊＊によっても再現されてい
る（Chart　3）．これを構造Aとする．次にAの構
造パラメータを保ったままねじれ角だけをθ＝0°
とした平面構造を中間構造Bとし，更にBの全
ての構造パラメータを全エネルギーにっいて最適
化して得られた構造をCとする．
　AとBとの立体的なエネルギー差は以下のよ
うにして見積ることが可能である．A，　Bともに
C2，対称であるから，立体効果の差（4E°りは4E8‘
＝4E139°－2E、3°－2El4°であらわされる．ここで
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??／
＼H
C
A《D。。bl。t，c2v｝ C（D。。b｛。t，02h）
ToTAL　εNERGY‘－77．685869　Au ToTAL　ENERGY：－77．731980　Au
Chart　3
A B
107　　T
E
一228　　V
C
Fig．2　Relative　energy　levels　of　the　total，　poten・
　　　tial，　and　kinetic　energies　between　A，　B，
　　　and　C　in　the　doublet　ethylene　system．
　　　The　dotted　Iines　at　B　indicate　the　energy
　　　levels　for　which　the　difference　of　steric
　　　effect　between　A　and　B　is　cancelled　out．
E1390はθ＝90°におけるH1とH2との間の全
エネルギーを示す．
　Fig．2に構造A，　B，　Cの全エネルギー．運動
エネルギー，及びポテンシャルエネルギーを示
す．Bに対する点線は立体効果を補正したもので
ある．ビリアル定理からAとCとのエネルギー
差は4γ＝－24Tの関係を満たさなくてはならな
い．Fig．2はこの要請をかなり良く満たしてい
る．すでに述べたように，AからBへのエネル
ギー変化は，二つのメチレンがπ結合を形成した
ことによる変化とみることが出来る．全エネルギ
ーはこの過程で118kJ／mo1低下している．この
ときエネルギー成分の変化は重要で，ポテンシャ
ルエネルギーは増加しているが運動エネルギーの
低下は全エネルギーの変化よりはるかに大きい．
　Tabie　8はA，　B，　Cの原子上の運動エネルギ
ー （Eゾ）と原子間の運動エネルギー（E4β欠）であ
り，Table　9は同様のポテンシャルエネルギーを
表す．AにおいてC1の運動エネルギーはC2よ
り大きく，C、に不対電子が存在することを示し
ている．AからBへの変化はC1の運動エネル
ギーを下げ，C2およびC、－C2間の運動エネルギ
ーを上昇させている．これはC1の運動エネルギ
ー圧がπ結合の形成により解放されていることを
示している．AからBへの全ポテソシャルエネ
ルギー変化（38kJ／mo1）は運動エネルギーのそれ
（－156kJ／mo1）より小さいが，個々の原子上およ
び原子間のポテンシャルエネルギーは大きく変化
している．すなわちC1に大きな上昇，　C2及びH
一 18一
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Table　8．　Kinetic　Energies　on　Atoms　and　between　Atoms
　　　　　　　　　　　　　　structure凪）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　di口「erenceb）
　　　　A　　　　　　　　　B　　　　　　　　　C　　　　　E「（B）－Er（A）　　E勿（C）－Er（B）
doublet
　　　Cl
　　　C2
　　C仁C2
　　　H
　　C1－H
　　　H’
　　C2－H’
triplet
　　　C！
　　C1－C2
　　　H
　　C－H
singlet
　　　Cl
　　CrC2
　　　H
　　C－H
　　　C2ρ
37．250877
36．974518
　0．494238
　0．341650
　0．374258
　0．365631
　0．401416
　　　D24
37．169263
　0．398538
　0．410947
　0．406490
　　Z）24
37．174473
　0．403938
　0．415244
　0．399636
　　C2ρ
37．009866
37．013466
　0．540544
　0．360673
　0．404726
　0．361175
　0．402196
　　Z）2乃
36．889487
　0．576302
　0．411881
　0．410452
　　D2ん
36．888500
　0．580074
　0．411448
　0．408410
　　z）2乃
37．029672
　0．570790
　0．363008
　0．410302
　　D2乃
36．972847
　0．790092
　0．417853
　0．415260
一633
　102
　122
　　50
　　80
－ 12
　　　2
－735
　467
　　　2
　　10
－751
　462
－　10
　　23
???????????
??
2
??????ー ?
????? ?
a）　The　energies　are　expressed　in　terms　of　hartree（1　hartree＝2625．5kJ／mol）．
b）　In　terms　of　kJ／mo1．
Table　9．　Potential　Energies　on　Atoms　and　between　Atoms
　　　　　　　　　　　　　　structurea）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　diH「erenceb）
　　　　ABCEP（B）－EP（A）c）EP（C）－EP（B）
doublet
　　　Cl
　　　C2
　　C1－C2
　　　H
　　C1－H
　　　H’
　　C2－H’
tエiplet
　　　Cl
　　C1－C2
　　　H
　　C＿H
singlet
　　　Cl
　　C1－C2
　　　H
　　C－H
　　　　C2〃
－83．183992
－81．588805
　　9．258424
－　1．501204
－　0．416044
－　1．656694
－　0．464050
　　　　ヱ）2ば
一82．215328
　　9．523516
－　2．031433
－　0．454732
　　　　D24
－82．236848
　　9．488172
－　2．068122
－　0．413430
　　　　C2ρ
一81．823289
－81．884496
　　8．714128
－　1．603445
－　0．557646
－　1．608026
－　0．547106
　　　　ヱ）2ゐ
一80．742657
　　7．090624
－ 　2．021890
－　0．459010
　　　　D2乃
一80．747470
　　7。112406
－　2．020672
－　0．460560
　　　　Z）2％
－81．956476
　　8．848456
－　1．619222
－　0．574292
　　　D2乃
一81．297942
　　7．841754
－　2．102876
－　0．569356
　3573
－ 776
－1429
－ 268
－ 372
　　128
－ 218
　3866
－6388
　　　25
－　11
　3910
－6238
　　125
－ 124
一 350
－ 189
　　353
－　41
－　44
－　29
－　71
－1458
　1972
－ 213
－ 290
－1445
　1915
－ 216
－ 286
a）　The　energies　are　expressed　in　terms　of　hartree．　b）　In　terms　of　kJ／mo1．
c）班＝Eγ＋苗＋酬．
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に低下が見られ，C1の不対電子が非局在化して
C1－C2間にπ結合を形成していることを示す．
　Bの構造を最適化すると全エネルギーは3kJ／
molしか低下しないがその成分は劇的に変化する
（Fig．2）．すなわち，　BからCへの変化によりポ
テンシャルエネルギーは266kJ／mo1低下する一
方，運動エネルギーは263kJ／mo1上昇する．構
造B，Cの結合距離を比較すると最適化により系
全体が収縮している．これは二つのメチレン基の
結合がポテンシャルエネルギーの低下により強化
していることを示している．核間反発によりC1・
C2間のポテンシャルエネルギーが大きく増加し
ている点（Ec♂（C）－Ec♂（B）＝301　kJ／mo1）を除
き，構造最適化によりポテンシャルエネルギーは
低下する．原子上，原子間に関わらず，運動エネ
ルギーはBからCへの変化により上昇し，系全
体が収縮していることに対応している．
　これらの結果より，Ruedenbergらが水素分子
イオンの共有結合に関するエネルギー解析で得た
ものにきわめて近い結論が得られる，すなわち不
対電子が二つのメチレン基の間に非局在したとき
運動エネルギー圧が解放され，運動エネルギーの
低下が起こる．これが原因となってより小さな系
を構成する方向に二つのメチレン基が近ずき，ビ
リアル比が保持される．このとき運動エネルギー
は上昇するが，ポテソシャルエネルギーが大きく
低下し，結果として全エネルギーが低下する．
Etkylene　MOIeCUle
　中性のEthyleneにおいてAからB，　Cへの
過程は結合数（電子対数）の変化を伴うため，π
結合エネルギーのうち電子相関エネルギーの占め
る割合は大きいと考えられる．すなわちAより
電子対を多くもつ構造B，Cでは電子相関が大き
く，HF法の範囲で得られる回転障壁は真の値よ
り小さくなる．これまでEthyleneにっいては各
種の電子状態について実験的，理論的に検討がな
されており，回転障壁は273kJ／mo1であること
が報告されている27－29）．回転により最もエネルギ
ーが高くなるのは直交構造であり，この状態では
一重項と三重項の二つのスピン状態が有り得る．
これらの全エネルギーと最適化構造をChart　4に
示す．計算によって求められた回転障壁は168kJ／
mo1（一重項）および179　kJ／mol（三重項）であ
り，実測値との差は約100kJ／mo1に及ぶ．これ
は上述のように電子相関の変化に起因すると考え
られる．相関エネルギーはHF法による計算にお
いては電子間反発項の補正にあたる．BとCに
おける相関エネルギーは同程度と考えられるか
ら，Bにおける真のポテンシャルエネルギーはこ
こに計算された値より約100kJ／mo1低いはずで
ある．しかし結果に大きな影響を与えていないた
め，煩雑になることを避ける意味からここでは補
正を行わなかった．
　CH2＋およびCH2に対するCH、の安定化エネ
A《Si㎎撤・。、、，
下OIAL　εNεRGY：．77・990583　Au
A《†巾1・t・D2d）
To†AL匡NεR6Y‘－77．986389　AU
C《Si・刃1●t・oあ，
To了AL　εNεR6v：－78．05q717　Au
Chart　4
一 20一
Pr㏄．　Hoshi　Pharm．　No．30，1988
ルギーはそれぞれ122および8kJ／molである3°），
したがって，不対電子とC－H結合との超共役は，
陽イナンとC・H結合の場合より遙かに小さいと
考えられる．このことからAよりBへの変化か
ら生じる超共役の効果を無視した．Fig．3，4は
A，B，　Cのエネルギー変化を一重項と三重項につ
いて示したものである．点線は立体効果を補正し
た値を示す．この場合も立体効果はポテンシャル
エネルギーにのみ現れ，AとCのビリアル比は
よく再現されている．Ethylene　ionと同様に中
間状態では運動エネルギーが減少し，ポテンシャ
ルエネルギーは増大している．電子の運動エネル
A
㍗《●954）
B
142T
C
E
V
Fig．3　Relative　energy　levels　of　the　total，　poten－
　　　tial，　and　kinetic　energies　between　A，　B，
　　　and　C　in　the　ethylene　system　with　the
　　　singlet　biradical　at　A．　The　dotted　lines　at
　　　Bindicate　the　energy　levels　for　which　the
　　　difference　of　steric　effect　between　A　and
　　　Bis　cancelled　out．
　　A
Fig．4
T’（－923）
B C
T
E
V
Relative　energy　Ievels　of　the　total，　poten－
tia1，　and　kinetic　energies　between　A，　B，
and　C　in　the　ethylene　system　with　the
triplet　biradical　at　A．　The　dotted　lines　at
Bindicate　the　energy　levels　for　which　the
difference　of　steric　effect　between　A　and
B　is　cancelled　out．
ギーの一中心項（原子上）と二中心項（原子間）
の挙動もEthylelle　ionの場合と同様であり，　A
からBへの変化は二つの炭素原子上の運動エネ
ルギーを低下させる．Bの全エネルギーはAよ
り他いことから，炭素原子上の運動エネルギーの
低下，すなわち運動エネルギー圧の解放がπ結合
を形成するためのdriving　forceになっていると
解釈できる．Chart　4に見られるようにBから
Cへの構造最適化を行うと，C・C結合の距離は
　　り0．15A以上短くなる．　Fig．3，4は，このことが
ポテンシャルエネルギーを低下させ，運動エネル
ギーの上昇を上回って全エネルギーの低下を起こ
一 21一
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すことを示している．
おわりに
　以上のように，HF　MO法により計算された運
動エネルギーとポテンシャルエネルギーを用いて
議論する場合，少なくともsplit－valence系の基
底関数系を選び，構造最適化とSCFの収束条件
にも注意を払う必要がある．
　分子軌道法計算は系（分子）と基底関数系によっ
て構成されたひとつの自然のモデルを与える．こ
こに取り上げたπ結合形成の解析法は化学結合の
原因を他の引き続き起こる変化から切り離すこと
を目的としたものであり，多分子反応を含む他の
結合の解析にも有用であると考える．
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